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【緒言】 
金属内包フラーレン(Mm@C2n)はフラーレンケージ内部に金属原子が包接している特徴的な
構造を持ち、内包金属からフラーレンケージへの電荷移動などの電気的性質が知られてい
る。このような興味深い性質を持つ Mm@C2n について様々な原子・分子を内包させる試み
が行われており、主な合成法であるアーク放電法を用いて 2, 3, 4 族元素の内包が報告され
ている[1]。Mm@C2nの中でもランタノイド元素(Ln)を内包したフラーレン(Lnm@C2n)に関して
はフラーレン研究黎明期から合成が試みられ、プロメチウム(Pm)を除いた全ての元素につ
いて Lnm@C2n の合成が確認されている[1][2]。これまでに Pmm@C2n の合成が報告されてこな
かった理由として、Pm が人工放射性元素であり、半減期が最長である 145Pm でも 17.7 年で
あることから、Pmm@C2n の合成には核反応による Pm 製造が必要であり、取扱量もトレー
サー量となるため分光学的手法などで分析を行う事が困難である。 
 一方で、Ln は原子番号の増加に伴ってイオン半径が減少するランタニド収縮にみられる
ように系統的な性質の変遷が知られており[3]、唯一合成されていない Pmm@C2n の性質を調
べることは Lnm@C2n の性質について系統的な議論が可能となることから希土類元素の科学
といった視点からも興味深い。 
 本研究では、Pmm@C2n の性質を調べるため、1)サマリウム(Sm)の光核反応による Pm の製
造効率を求め[4]、2)放射能濃度向上を目指し陽イオン交換クロマトグラフィーによる Sm と
Pm の精製・分離を行い[5]、3)アーク放電法による Pmm@C2n合成、および高速液体クロマト
グラフィー分析による他の Lnm@C2nとの系統的な溶出挙動比較を行った。 
【実験】 
1) 光核反応による Pm 製造効率の調査と最適条件下での Pm の製造 
 光核反応((, n)反応や(, p)反応など)による Pm 同位体の生成量を調べるため、Sm2O3 100 
mg を石英管に封入し東北大学電子光理学研究センターにおいて最大エネルギー20, 30, 40, 
50 MeV の制動放射線を 30 分間照射した。照射したサンプルについては、硝酸に溶解した
のち Ge 半導体検出器にて線測定を行った。また、ここで得られたデータを元に、1 g の
Sm2O3を錠剤成形器によって 10 mm×5 mmのペレット状にした後、最大エネルギー50 MeV
の制動放射線を 6 時間照射することで Pm を製造した。 
2) 陽イオン交換クロマトグラフィーによる Pm の分離 
 照射した試料に対して処理を行い、3 mL の希塩酸溶液にしたものについて陽イオン交換
クロマトグラフィー(DOWEX 50Wx8 200-400 mesh)を行った。溶離液としてアンモニア水で
pH を調整した-ヒドロキシイソ酪酸を用いた。溶出成分については 2 分ごとに分画し、Ge
  
半導体検出器にて線を測定した。Pm を含む分画についてはシュウ酸塩沈殿とした後、沈殿
を濾別し濾紙ごと灰化することで酸化物とした。回収した酸化物に対しイオン交換クロマ
トグラフィーを行い。回収した Pm 成分に対して、アンモニア水を加えることで水酸化物沈
殿とし、メンブレンフィルターを用いることで回収した。 
3) Pmm@C2nの合成及び性質の調査 
 分離した Pm の水酸化物沈殿を硝酸に溶解し、蒸発乾固させ硝酸塩を得た。硝酸塩のエタ
ノール溶液を多孔質炭素棒(: 1.20 g•cm-3)に含浸させ、700 oC で焼結させた後、アーク放電
法にて Pmm@C2n の合成を行った。合成した Pmm@C2n 成分を CS2 で回収した後、トルエン
に再溶解させ、Buckyprep カラムを用いた高速液体クロマトグラフィー(HPLC, 流速: 3.2 mL
•min-1, 溶媒: トルエン)展開を行った。保持時間 53-70 分までの溶出成分については 20 秒ご
とに分画し、放出される線を Ge 半導体検出器で測定した。 
【結果と考察】 
1)光核反応による Pm 生成効率 
光核反応による Pm 同位体の生成量を調べた結果、制動放射線の 
最大のエネルギーの増加に伴い Pm 同位体の製造効率は増加し、143Pm(半減期 265 日)の製造
効率は最も高く Pmm@C2n の合成及び追跡に最適であることが判明した。 
2)陽イオン交換クロマトグラフィーによる Pm の分離 
 分画の放射能を測定した結果、保持時間が 36-84 分までの分画において Pm が検出され
た。63-82 分の分画について回収を行った結果 Pm の回収率は 96.7%となり、残存している
Sm は 26.2%であることが分かった。また、二度目の分離を経て、最終的に Pm の放射能濃
度は 3.4 kBq•mg-1 となり、Sm2O3 に対する Pm の放射能濃度は 9.4 倍に向上することが判
明した。 
3) Pmm@C2nの合成及び性質の調査 
 143Pmm@C2n の主生成物は他の Ln(Ⅲ)@C82 の
保持時間と一致することから 143Pm(Ⅲ)@C82で
あることが分かった。図に先行研究において得
られた Ln@C82 (Ln: La, Ce, Pr, Nd, Gd )のHPLC
クロマトグラムと 143Pmm@C2nを HPLC 展開し
て得られたラジオクロマトグラムを示す。
143Pm(Ⅲ)@C82 の保持時間を他の Ln(Ⅲ)@C82
と比較したところ、原子番号の増加と共に保持
時間が遅くなることが判明した。このことか
ら、原子番号の増加に伴い Ln(Ⅲ)@C82 は Buckyprep カラムの固定相であるピレニル基に
対して強く相互作用をしていると考えられる。 
【参考文献】 
[1] Hisashi Shinohara. Rep. Prog. Phys., 63, 843 (2000). [2] A. A. Popov et al., Chem. Rev., 113, 
5989, (2013). [3] 足立吟也 編著. 希土類の科学. 第 1 版, 化学同人, (1991). [4] Y. OKA et al., 
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1. 序論 
1.1. 背景 
1.1.1. フラーレン並びに金属内包フラーレン 
1.1.1.1.フラーレンの発見 
フラーレン C60 は 1985 年、レーザー蒸発クラスター分子線・飛行時間質量分
析装置を用いて炭素クラスターの研究を行っていた Kroto と Smalley らによって
発見された。彼らは質量スペクトル上において C60 のシグナルが特徴的に強く現
れたことから、C60 が安定である事に気が付いた。そして、C60 がダングリングボ
ンドを持たないサッカーボール型（切頭二十面体）の構造であるという仮説にた
どり着いた。しかし、生成した C60 はごく微量であったため、構造を確認するこ
とが出来なかった[1]。 
C60 の大量合成方法は 1990 年に Krätschmer と Huffman らによって報告され
た。彼らは、ヘリウム雰囲気下においてグラファイトを抵抗加熱することで得た
煤の紫外吸収及び赤外吸収を調べ、煤中に大量の C60 が存在することを発見した
[2] 。また同年には Kroto らによって C60 の 13C 核磁気共鳴 (NMR) 測定が行わ
れ、スペクトルからは 1 本のシグナルのみが観測された。これは C60 を構成する
炭素原子がすべて等価な状態であることを示しており、サッカーボール型構造
であることの裏付けとなった[3]。13C-NMR は C60 結晶についても測定されてお
り、Yannoni らが得た結果から、室温において C60 が結晶中で高速回転している
4 
 
ことが判明した[4]。C60 の X 線結晶構造解析は 1991 年に初めて行われた。X 線
結晶構造解析を行うにあたっては C60 の回転を止める必要があり、Hawkins らは
C60 をオスミウム誘導体 C60(OsO4)にすることで C60 の回転を止めることに成功
し、単結晶 X 線結晶構造解析によって C60 のサッカーボール型構造を確認した
[5]。 
これらの研究によりフラーレンは、まったく新しい物質として注目され、基礎
研究及び応用研究が盛んに行われるようになった。 
 
 
1.1.1.2.金属内包フラーレンの発見 
Smalley らのグループは、レーザー蒸発クラスター分子線・飛行時間質量分析
装置によって C60 の安定性を発見した直後、サッカーボール型構造仮説を検証す
るため、原子を包み込んだ C60 が合成できるかどうかを確認すべく実験を行った
[6][7]。塩化ランタンを吸着させたグラファイト標的を用いて同様の実験を行っ
たところ、LaC2n の質量スペクトルが得られ、LaC60 のシグナルが特に強く観測
された。しかし、この実験はすべて真空で行われていたため、La 原子が C2n に
外接している場合でも LaC2n が質量分析計で観測される可能性がある。そのた
め、この実験の結果からは金属が内包されていると断定することはできなかっ
た。 
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1991 年に Smalley らはランタンとグラファイトを混合し円筒状にしたものを
用い、高温高圧下でレーザー蒸発実験を行った(高温レーザー蒸発法)[8]。得られ
た生成物を昇華させた試料のレーザー脱離質量分析 (LDMS)の結果からは
La@C60, La@C74, La@C82 が強いピークとして観測された。また、生成物をトル
エンでソックスレー抽出した成分の LDMS のスペクトルからは La@C60, La@C74
は観測されず、La@C82のみが観測された。La@C82 は抽出された段階で空気と湿
気に曝されていたが、LDMS で観測が出来たことから比較的安定であり、金属原
子がフラーレンに内包されていることが示唆された。La@C82 は初めてマクロス
コピックに生成、抽出された金属内包フラーレンである。尚、この報告中で内包
構造の表記方法について、@を採用している。この金属の内包性の報告以降、金
属内包フラーレンについての研究が盛んに行われるようになった。 IBM 
(Almaden）研究所のグループは La@C82 の ESR(Electron Spin Resonance)測定によ
り内包されている La の酸化状態が 3 価である事を報告した[9]。最終的な金属内
包フラーレンの構造は、1995 年に名古屋大学と三重大学の研究グループの行っ
た実験により明らかになり、金属の内包性を示す結果を得ている[10]。彼らは単
離・精製した Y@C82のシンクロトロン X 線構造解析を行った。最大エントロピ
ー法による解析から得られた Y@C82 の電子密度分布からは、炭素ケージ付近に
Y 原子が存在しており、Y 原子が C82 に内接していることが判明した(図 1.1.1)。 
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現在までに報告されているフラーレンに内包された金属原子として主に 2-4
族の金属原子や Li, Na などが挙げられる[11]。特にアーク放電法や高温レーザー
蒸発法など、フラーレンが形成されていく過程で金属原子を内包させる方法で
は 2-4 族の金属原子の内包のみが確認されている。表 1.1.1 にはアーク放電法に
よって金属内包フラーレンの合成が確認されている金属元素を色付きで示した
[12][13][14][15][16]。 
 
  
 
 
図 1.1.1 Y@C82の全電子密度分布[10] 
等高線が密になっている部分は、高い電子密度を示している。Y 原子は
炭素ケージに内接している。 
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1.1.1.3.金属内包フラーレンの合成法 
金属内包フラーレンの合成方法は、現在までに様々な方法が報告されている。
方法としては大きく二通りに分かれ、一方はフラーレンが形成されていく過程
で金属原子を内包させる方法、他方は空フラーレンに対し金属原子を挿入する
方法である。前者として挙げられるのが、高温レーザー蒸発法、抵抗加熱法、ア
ーク放電法であり、後者として挙げられるのはイオンインプランテーション法、
反跳効果を利用した方法などが挙げられる。各方法の概要を以下に示す。 
 
a) 高温レーザー蒸発法 
この方法は Smalley らによって金属内包フラーレンを初めてマクロスコピッ
クに合成した方法である[8]。彼らの方法では、金属酸化物(La2O3)とグラファイ
ト粉末をピッチで固め高温で処理したものを試料としている。アルゴンガスフ
ローの下、グラファイトの蒸発部近傍を電気炉によって 1200 oC に保ちながらレ
ーザー蒸発を行う事で、煤を発生させる(図 1.1.2)。 
この方法は金属内包フラーレンの生成効率が高い反面、グラム量の原料煤を
生成するには時間がかかるため大量合成には不向きである。 
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b) アーク放電法 
金属と炭素を任意の割合で混合した炭素棒を陽極とし、低圧希ガス中でアー
ク放電させることで陽極を蒸発し、金属内包フラーレンを含む原料煤を得るこ
とが出来る(図 1.1.3)。この方法は、高温レーザー蒸発法と比べると金属内包フラ
ーレンの生成効率は低くなるが、短時間でグラム量の原料煤を生成できること
から、金属内包フラーレンの大量合成方法として最も一般的に用いられている
方法である。La@C82の生成効率はランタンと炭素の原子数比が 100 前後のとき
に最も高くなると報告されている[17]。 
図 1.1.2 レーザー蒸発装置 
電気炉内にグラファイトが固定されているため、グラファイトの温度を
一定に保ちながら蒸発させることが出来る 
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c) イオンインプランテーション法 
C60 などの空フラーレンと金属原子との衝突により、フラーレン内に金属を挿
入する方法である。Anderson らの報告では C60 と Li+, Na+イオンとの気相でのイ
オンビーム衝突により(Li@C60)+、(Na@C60)+の生成が確認されている[11]。 
 
d) 反跳効果を利用した方法 
核反応における反跳効果を利用することで空のフラーレンに対して金属を挿
入する方法である。反跳効果によって加速された原子核がフラーレンケージと
衝突することで、金属内包フラーレンが生成する。Braun らによれば、C60 と金
属酸化物の混合物を熱中性子照射することで Cu、Zn 等を内包したフラーレンの
図 1.1.3 アーク放電を利用したフラーレン合成装置の概略図 
 低圧希ガス中における直流アーク放電により陽極側のグラファイト
棒を蒸発させる。 
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生成を報告している[18]。 
 
 
1.1.1.4.金属内包フラーレンの構造と性質 
金属内包フラーレンは内包される金属原子の種類・数、フラーレンケージの炭
素数・対称性について様々な組み合わせのものが報告されている[12][16]。ここ
では一例として La2@Ih-C80[19], La@C2v-C82[20], Sm@C3v-C82[21]それぞれの構造
について図 1.1.4 に示す。 
 
 
 
 
まず、La2@Ih -C80 についてであるが、図 1.1.4(a)で示されている通り内包され
た La 原子の電子密度が球状に分布しており、La が熱運動によって非局在化し
ていることを示している。これは赤坂らが 139La-NMR 測定を行った結果からも
(a)                      (b)                     (c)              
図 1.1.4 (a) La2@Ih-C80 [19], (b) La@C2v-C82 [20], (c) Sm@C3v-C82 [21] の構造 
 (a) はシンクロトロン X 線構造解析により決定された構造。(b)(c)は[Ni(OEP)]との共結晶
における単結晶 X 線構造解析により決定された構造。 
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判明している[22]。 
次に La@C2v-C82, Sm@C3v-C82 の
ような単一の金属原子を内包した
フラーレンについてであるが、金属
位置が中心よりもケージに近い位
置に存在していることが分かって
いる（図 1.1.4 (b)(c)）。また、西堀ら
が La@C2v-C82 についてシンクロト
ロン X 線構造解析をした結果(図
1.1.5)から、フラーレンケージ内で La の電子密度が半円状に伸びており、La が
熱運動している事が分かっている[23]。また、この方法ではケージ内部の電子密
度の高い部分の電子数を見積もることができ、La@C2v-C82(図 1.1.5), La2@Ih-
C80(図 1.1.4(a))共に内包された La が La3+であることが分かっている[19][23]。 
その他の金属についても内包の価数を調べられており、紫外光電子分光法
(UPS)、X 線光電子分光法(XPS)、電子エネルギー損失分光法(EELS)などの方法が
用いられている。フラーレンケージ内部において金属の価数は、上記の La3+のよ
うに、ほとんどの元素については周期表の族番号に対応した価数であることが
分かっている[12][13][14][15][16]。しかし、ランタノイド元素及びアクチノイド
図 1.1.5 シンクロトロン X 線構造解析に 
 より決定された La@C2v-C82の構造[23]  
電子密度が半円状に伸びた部分に La が存在し
ている 
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元素については、一部の元素において 3 価以外の価数である事が分かっており
(表 1.1.1 参照)、ランタノイド元素の Sm, Eu, Tm, Yb については 2 価であること
が知られている。 
Sm について例を挙げると、岡崎らの研究では EELS によって Sm@C2n(2n=74-
84)における Sm の酸化状態について報告しており、彼らが単離したすべての
Sm@C2n(2n=74-84)において Sm2+である事が判明している[24]。 
 
 
1.1.1.5.金属内包フラーレンの高速液体クロマトグラフィーにおける溶出挙動 
金属内包フラーレンは以上のような様々な構造的あるいは電子的な性質を持
つ。その性質は Buckyprep カラムを用いた高速液体クロマトグラフィーにおけ
る溶出挙動にも反映される。既に構造について述べている Sm@C3v-C82, La@C2v-
C82, La2@Ih-C80 について例を挙げると、Sm@C3v-C82 は空フラーレン C84 に近い保
持時間であるが、La@C2v-C82 の保持時間は、Sm@C3v-C82 よりも長く、La2@Ih-C80
はさら長く保持される。また、La@C82の構造異性体の保持時間が異なるように、
同一炭素数・同一酸化数の金属内包フラーレンでもフラーレンケージの構造の
違いによっても保持のされ方が異なることが知られている。その一例として、兒
玉らが Buckyprep カラムを用いて得た Cem@C2n の HPLC クロマトグラムを図
1.1.6 に示した[25]。Ce@C82(Ⅰ)の構造異性体である Ce@C82(Ⅱ)の保持時間が長
14 
 
いことが分かる。 
 
 
 
 
 
 
 
  
図 1.1.6 Cem@C2nを含む粗抽出物のクロマトグラム[25] 
アーク放電法によって Cem@C2nを含む煤を得た後、1, 2, 4-トリクロロベンゼンで
抽出を行い、トルエンに再溶解して HPLC 展開を行っている。 
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1.1.2. ランタノイド元素 
1.1.2.1.ランタノイド元素の発見 
ランタノイド元素発見はガドリナイト及びセライトと呼ばれる鉱石中から、
イットリア及びセリアが発見されたことから始まる。 
J. Gadolin は 1794 年、ガドリナイトからイットリアを分離することに成功し
たが、これは複数の元素から構成されているものだった。C. H. Mosander がその
ことに気が付き、分離を行った結果、1843 年にイットリア、エルビア、テルビ
アを得ることに成功した。またエルビアは、エルビウム以外に 6 種類の元素を
含むものだった。1878 年に J. C. G. de Marignac はエルビアからイッテルビアを
分離し、その翌年の 1879 年には L. F. Nilson がイッテルビアからさらにスカンジ
ナを分離した。また、同年 P. T. Cleve によってエルビアからホルミアとツリアが
分離された。1886 年には P. E. L. de Boisbaudran によって、ホルミアからジスプ
ロシアが分離され、1907 年に G.Urbain がイッテルビアからルテシアを分離し、
イットリアに含まれていた全元素の分離がされた。 
セリアについては 1803 年、M. H. Klaproth によってセライト中から発見され
た。Mosander は 1839 年にセリアを硝酸で溶解し、溶けた成分中に新たな元素の
酸化物であるランタナを見出した。また同氏は 1841 年にランタナを希硝酸で処
理することでジジミアを得た。1979 年に Boisbaudran はジジミアからサマリアを
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分離し、さらに 1886 年にはサマリアから未知の元素を分離した。この未知の元
素は 1880 年に Marignac によってサマルスカイトから分離されたものと同一で
あり、Boisbaudran は Marignac の同意を得てこの酸化物にガドリニアと名前を付
けた。C. A. F. von Welsbach は 1885 年にジジミアを分解しプラセオジミアとネオ
ジミアを得ている。1901 年、E. A. Demarҫay はサマリアからユウロピアをを分離
した [26] [27] [28] 。以上の発見の流れについては図 1.1.7 にまとめた。 
 
 
 
 
 
西暦 西暦
1794
1803
1839 セリア(Ce) ランタナ
1841 ランタナ(La) ジジミア
1843 イットリア(Y) テルビア(Tb) エルビア
1878
1879 エルビア(Er) ツリア(Tm) ホルミア イッテルビア スカンジナ(Sc) 1879
1880 サマリア ガドリニア(Gd)
1885 ネオジミア(Nd) プラセオジミア(Pr)
1886 ホルミア(Ho)
1901 サマリア(Sm) ユウロピア(Eu)
1907 イッテルビア(Yb) ルテシア(Lu)
イットリア
サマリア
ジスプロシア(Dy)
エルビア イッテルビア
セリア
ジジミア
図 1.1.7 希土類元素発見の歴史 [26] 
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プロメチウムについては天然にほぼ存在しないため、鉱石中からではなく、核
分裂生成物の中から初めてその存在が確認された。プロメチウムは 1947 年に J. 
S. Marinsky、L. E. Glendenin、C. E. Coryell によって発見された。彼らは全希土類
元素の同位体を含む核分裂生成物から強酸性陽イオン交換樹脂のアンバーライ
トカラムを用いることで、61 番元素を分離することに成功し、後にこの元素は
プロメチウムと命名された[29]。 
イットリアの発見からすべての希土類元素が発見されるまでにおよそ 150 年
もの年月を有した理由として、ランタノイド元素相互の化学的性質がとても類
似しており分離が非常に困難であったことが挙げられる。 
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1.1.2.2.ランタノイド元素の性質 
ランタノイド元素の性質は互いに類似している。その理由として、最外殻電子
配置の類似性と外殻軌道電子による 4f 軌道電子の遮蔽が挙げられる。表 1.1.2 に
原子及び+3 価イオンの電子配置、図 1.1.8 に 4f, 5s, 5p, 6s の軌道の動径分布[26]
を示した。ランタノイド原子の電子配置は 4f 軌道電子を除き、La, Ce, Gd, Lu に
ついては 5d16s2、それ以外の元素については 6s2 と一致しており、これらの電子
が外界と相互作用するものと考えられる。4f 軌道に関しては図 1.1.8 に示したよ
うに 5s, 5p 軌道電子よりも内側の存在確率が高く、外部との相互作用は少ない
と考えられる。 
これは+3 価のイオンについても同様であり、例として水溶液の吸収スペクト
ルの線幅が数 nm 以下と狭く、ピーク位置が配位子によってほとんど変わらない
ことが挙げられる。ランタノイドイオンの吸収スペクトルは一般に 4f 軌道間の
エネルギー遷移に由来し、5s と 5p 軌道の電子によって外界と隔てられているた
め、外界の影響をほとんど受けないからだと考えられる。またイオンについては
全ての元素について最外殻の電子配置が 5s2, 5p6 の閉殻構造となるため、全体と
して性質が酷似する。ランタノイドイオンは常温・常圧下での水溶液中で+3 価
が最も安定であり、イオン半径の値が非常に近接していることが知られている
[26][30]。図 1.1.9 に+3 価のランタノイド元素イオンのイオン半径をまとめた。
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隣接する元素のイオン半径の差は、概ね 2 pm 以内で収まっていることが分かる。
そのため、個々のランタノイドイオンが識別されにくくなり分離が困難となる。 
また、図 1.1.9 からはランタニド収縮と呼ばれる原子番号の増加に伴い系統的
にイオン半径が減少する傾向がみられる。これは、原子番号の増加に伴う核電荷
の増大を、同じく増大する 4f 軌道の電子が十分に遮蔽できず、外側の電子雲が
引き寄せられることが原因である。 
 
 
 
 
元素 原子の電子配置 Ln3+の電子配置
La [Xe]5d
1
6s
2
[Xe]4f
0
Ce [Xe]4f
1
5d
1
6s
2
[Xe]4f
1
Pr [Xe]4f
3
6s
2
[Xe]4f
2
Nd [Xe]4f
4
6s
2
[Xe]4f
3
Pm [Xe]4f
5
6s
2
[Xe]4f
4
Sm [Xe]4f
6
6s
2
[Xe]4f
5
Eu [Xe]4f
7
6s
2
[Xe]4f
6
Gd [Xe]4f
7
5d
1
6s
2
[Xe]4f
7
Tb [Xe]4f
9
6s
2
[Xe]4f
8
Dy [Xe]4f
10
6s
2
[Xe]4f
9
Ho [Xe]4f
11
6s
2
[Xe]4f
10
Er [Xe]4f
12
6s
2
[Xe]4f
11
Tm [Xe]4f
13
6s
2
[Xe]4f
12
Yb [Xe]4f
14
6s
2
[Xe]4f
13
Lu [Xe]4f
14
5d
1
6s
2
[Xe]4f
14
表 1.1.2 ランタノイド元素及びランタ 
 ノイドイオンの電子配置[26] 
図 1.1.8 4f, 5s, 5p 及び 6s 軌道の空間  
 的な広がり[26] 
動
径
分
布
 
半径 [Å] 
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図 1.1.10 にはランタノイド元素のイオン化エネルギーを示した。水溶液中で
は+3 価になりやすいランタノイドイオンではあるが、Sm, Eu, Tm, Yb は他のラ
ンタノイドと比べ+3 価になりにくい事が分かる。そのため、比較的+2 価として
存在しやすい事が分かる。実際に表 1.1.1(1.1.1.2 参照)で示したようにフラーレ
ンケージ内で Sm, Eu, Tm, Yb は+2 価であることが知られている。 
 
 
図 1.1.9 ランタノイド元素のイオン半径[30] 
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図 1.1.10 ランタノイド元素のイオン化エネルギー[31] 
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1.1.2.3.ランタノイド元素の相互分離法 
ランタノイド元素の発見(1.1.2.1 参照)当時の分離法は複合塩の溶解度の差を
用いた分別結晶法であった。C. James は純粋なツリウムを得るため 15000 回の
再結晶を行っており、この方法で純粋なランタノイド元素を得ることは困難で
ある [32] 。 
その後、イオン交換法や溶媒抽出法などの新たな分離技術が開発され、高純度
なランタノイド元素が工業的に供給されるに至った。 
ここでは、ランタノイドの大量分離法の一例としてイオン交換法並びに溶媒
抽出法について述べる。 
 
a) イオン交換法(イオン交換クロマトグラフィー) 
イオン交換法は正式にはイオン交換クロマトグラフィーと呼ばれ、吸着剤に
対する親和力の違いにより分離する方法であり、親和力の小さいものから順に
溶出する。ランタノイドイオンの場合においては、樹脂に対する親和性がほぼ同
じであるため相互分離は出来ないが、溶離液に錯化剤を添加することで、錯化剤
とイオンの親和力の差が樹脂に対する親和性に影響を与えることにより相互分
離が可能となる[26]。 
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b) 溶媒抽出法 
溶媒抽出は混じりあわない 2 相の溶媒間における平衡であり、特定の元素や
イオンなどを一方の溶媒から他方の溶媒へ分配させる方法である。一般的にそ
れぞれの溶媒は水相と有機相が用いられ、ランタノイドイオンを有機層へ分配
させる際にはリン酸エステル、第四級アンモニウム、カルボン酸、有機リン酸な
どが用いられる[26]。 
 
 
1.1.2.4.プロメチウムの製造 
プロメチウムは天然にほぼ存在せず、1.1.2.1 でも述べたように人工的に製造
することで、その存在が発見された。プロメチウムの同位体の中でも 147Pm は使
用済み核燃料に含まれており、かつてはグローランプなどに利用されていたこ
ともある[33]。また、一般的に物理的性質や化学的性質の研究に用いられる。プ
ロメチウムの製造法としては主に、核分裂生成物中から希土類元素のフラクシ
ョンを分離し、陽イオン交換樹脂を用いて分離する方法が挙げられる[34]。また、
それ以外にサマリウム及びネオジムの中性子照射によっても製造される。表
1.1.3 にプロメチウム周辺の核図表を記載した。表中で青色に着色した Nd 及び
Sm の核種からは壊変により 143Pm, 145Pm, 147Pm などが生成することが分かる。
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また、表 1.1.3 において赤色で示した部分はプロメチウムの同位体のうち半減期
が長いものの上位 5 つを表している。 
金属フラーレン合成などを伴う比較的長期的な実験を行う過程で要する時間
を考慮した場合、プロメチウムの半減期がある程度長いことが望ましい。また、
Pm を放射性トレーサーとして放出される線で追跡を行う場合には線の放出
確率が高い事が望しい。表 1.1.4 には表 1.1.3 に記載したプロメチウムの同位体
の主な線のエネルギー及び、そのエネルギーにおける放出確率を記載した。上
記の条件に合うものは 143Pm, 144Pm, 145Pm, 146Pm であり、これらを製造するにあ
たっては Sm の核反応を用いる必要がある。 
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核種 半減期 E　[keV] I [%]
Pm-143 265日 741.98 38.5
Pm-144 363日 696.51 99.49
Pm-145 17.7年 72.5 1.85
Pm-146 5.53年 453.86 66.0
Pm-147 2.62年 121.22 0.00285
Pm-148 5.37日 1465.12 22.2
Pm-148m 41.29日 629.98 88.6
Pm-149 2.21日 285.95 3.1
Pm-150 2.68時間 333.97 68
Pm-151 28.40時間 340.08 22.5
  
表 1.1.4 Pm 同位体の主な線のエネルギー及び放出確率[36] 
表中の Eは線のエネルギー、Iは放出確立を示す 
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1.2. 目的 
プロメチウム内包フラーレンは内包金属原子であるプロメチウムが安定同位
体の存在しない人工元素であることから、ランタノイド元素を内包したフラー
レンの中でも唯一合成の報告がされていない。その性質を詳細に調べることで、
一連のランタノイド内包フラーレンと系統的な性質の類似性や差異について議
論が可能となることから希土類元素の科学といった視点からも興味深い。 
そこで本研究では、プロメチウム内包フラーレンを従来のランタノイド内包
フラーレンと同様にアーク放電法によって合成し、その性質を調べることを目
的とした。目的を達成するにあたって以下に示す 3 項目について研究を行った。 
1) サマリウムの光核反応によって製造されるプロメチウムの生成効率が
制動放射線の最大エネルギーの変化によってどの様に変化するかを調べ、プロ
メチウム製造の最適条件を求めた。 
2) プロメチウム内包フラーレンの合成に適した放射能濃度のプロメチウムを
得るために陽イオン交換クロマトグラフィーによって核反応標的となるサマリ
ウムとプロメチウムの分離条件の検討を行い、これを元にプロメチウムの精製
を行った。 
3) アーク放電法によってプロメチウム内包フラーレンの合成を行い、高速
クロマトグラフィー分析によって他のランタノイド内包フラーレンと溶出挙動
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を比較する事でその性質を調べた。 
2. 原理 
2.1. 光核反応を用いた元素合成 
2.1.1. 電子加速器を用いた制動放射線の発生方法 
電荷をもつ粒子は加速度運動をすると電磁波を放射する[37]。この現象を制動
放射(輻射)、放射される電磁波を制動放射線とよぶ。電子加速器を用いて制動放
射線を発生させる通常の方法は、高速の電子を白金(Pt)などの高原子番号の金属
のターゲットに照射する方法である。原子がつくる電磁界によって電子が加速
(あるいは減速)されることにより、制動放射線が発生する。 
発生する光子の単位エネルギーあたりの光子数については B. T. Feld によって
求められており、エネルギー𝐸0の入射電子に対してエネルギー𝑘で放出される光
子数𝑁(𝑘, 𝐸0)は 
𝑁(𝑘, 𝐸0) =
1
𝑘
ln
𝐸0𝑍 + 𝑎
𝑘𝑍 + 𝑎
 
となる。𝑍はターゲットの原子番号、𝑎は W. Heitler らによるとほぼ定数とされ
ており、その値は 800 MeV とされている[38]。図 2.1.1 に入射電子のエネルギー
𝐸0 = 20, 30, 40, 50 MeV における制動放射線の理論スペクトルを示した。ここで
は𝑍を Pt の原子番号である 78 として計算している。詳細は次節で述べるが、光
核反応を生じる巨大共鳴が起こるエネルギー10-20 MeV の光子数は入射電子の
エネルギーの増加と共に増えていることが分かる。 
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2.1.2. 光核反応における巨大共鳴 
巨大共鳴は 1947年にG. C. BaldwinとG. S. Klaiberによって発見された [39] 。
彼らは重元素に対して線(文献中では X 線)を照射した際、あるエネルギー領域
において光核反応による核分裂生成物の生成量が高くなることを見出した。こ
こで発見された巨大共鳴は巨大双極子共鳴と呼ばれ、入射光子の電磁振動の振
動数が核子の双極子振動の固有振動数に一致したときに現れる共鳴現象である
[40][41]。巨大双極子共鳴は原子核が集団的に励起し、核内における陽子と中性
子が逆位相で振動している状態である。このエネルギー領域においては光核反
図 2.1.1 制動放射線の理論スペクトル[38] 
参考文献[38]を参考に算出した制動放射線のスペクトル 
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応の反応断面積が 50-100 倍大きくなる事が知られている。その一例として、図
2.1.2 には光子のエネルギーに対する Sm の光核反応断面積を示した[42]。 
 
 
 
 
 
図 2.1.2 Sm 同位体の光核反応断面積[42] 
参考文献[42]において実験的に調べられた全光核反応断面積 
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2.2. ゲルマニウム半導体検出器によるガンマ線スペクトロメト 
リー 
ゲルマニウム半導体検出器はゲルマニウムの半導体結晶を用いて線を検出す
る装置である。装置の構成は図 2.2.1 に示した。また、図 2.2.2 には高純度ゲルマ
ニウム(HPGe)検出器の概略図を示す。 
 
 
 
 
 
 
図 2.2.1 ゲルマニウム半導体検出器の装置構成 
 
図 2.2.2 p 型の高純度ゲルマニウム半導体検出器における
検出器有感部の概略図 
上記の形状の HPGe 検出器は同軸型と呼ばれているものである。点線
は B 注入層であることを示し、太線は Li 拡散層を示している。 
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一般的な HPGe 検出器は、高純度の p 型ゲルマニウム結晶の片面にリチウム
を拡散させた n+ 層を作り、ホウ素をイオン注入することで p+ 型電極を作る。こ
こに逆バイアスをかけると HPGe 結晶内に空乏層が形成される。空乏層に X 線
や線等の光子が入射すると、結晶内の原子と相互作用し電子正孔対が発生する。
線のエネルギーが数 keV から数 MeV であるのに対して、HPGe 結晶における
1 対の電子・正孔対を形成するための平均エネルギーが 2.96 eV と小さいこと
から、線との相互作用によって生成する電子は高いエネルギーを持つ[43]。こ
の高エネルギーの一次電子は検出器内部で散乱を繰り返すことで二次電子とそ
れに対応した正孔を作り出す。多くの場合は 1 回の相互作用で全ての線が完全
に吸収することはなく、コンプトン散乱によって散乱された線や電子対生成に
よって生成した陽電子の電子対消滅によって発生する線が、上記のように電子
正孔対を生成する。生成される電子正孔対の数 n は吸収された放射線の全エネ
ルギーを E, 1 対の電子・正孔対を形成するための平均エネルギーをとすれば 
n =
𝐸
𝜀
 
となり吸収された放射線の全エネルギーに比例することになる。生成した電
荷は高電圧によって正極又は負極に移動してパルス電流として検出される。こ
のパルス電流は前置増幅器にて電流/電圧変換したのち、線形増幅器で信号の整
形・増幅がなされる。この信号は多重波高分析器においてデジタル信号に変換さ
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れた後、分析され、その結果がコンピュータへ出力される。 
HPGe 検出器の特徴としては、上記にも記したように電子・正孔対を形成する
ための平均エネルギーが 2.96 eV と小さいため、エネルギー分解能が高いという
特性を持つ。 
一方、バンドギャップが小さいために熱エネルギーによる電子励起が起こっ
てしまうために、室温付近ではノイズが発生する。これを防ぐために、使用時に
は Ge 半導体を液体窒素で冷却する必要がある。[43][44] 
 
2.3. 高速液体クロマトグラフィー 
高速液体クロマトグラフィーは他のクロマトグラフィーと同様、固定相と移
動相が平衡状態にある場において、試料中の各成分が固定相と移動相に分配し、
その相互作用の強さの違いによりカラムへの保持の挙動が異なることから各成
分が相互分離し、定性・定量分析を可能にする手法である。高速液体クロマトグ
ラフィーの装置は送液が自動化されているため再現性が高いという特徴を持つ。
分離の相互作用としては、吸着作用、分配作用、イオン交換作用などが挙げられ、
それぞれの試料に適した分離モードの固定相が選ばれる。一般的には固定相を
充填した容器の事を「カラム」と呼称する。 
高速液体クロマトグラフィーの装置構成を図 2.3.1 に示す。装置の基本構成と
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しては溶離剤を送液するポンプ、試料注入部であるインジェクター、分離部であ
るカラム、検出器、PC から成り立っている。分離に関わる部分はカラム部分で
あるから、カラムを交換することで他の装置を据え置いたまま異なるモードで
の分離が可能となる。その他、構成装置にはカラムを一定温度に保つカラムオー
ブン、溶出液の分取を行うフラクションコレクターなどを組み合わせることも
ある。カラムオーブンはカラムを恒温に保つことが出来るので、カラムの温度変
化による相互作用の平衡が変わることを防ぎ、再現性の高い分析を可能とする。
また、適当な温度において分離を行う場合にも用いられる。フラクションコレク
ターは自動的に溶出液を回収する装置であり、時間ごとに一定量分取すること
や、ピーク部分のみ分取することなどが可能である。[45] 
 
 
図 2.3.1 高速液体クロマトグラフィーにおける装置構成の一例 
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3. 光核反応によるプロメチウムの製造 
3.1. 目的 
プロメチウム(Pm)を製造するにあたり岡らが行った実験を参考にした[46]。彼
らは、希土類元素(Sc, Y, La-Nd, Sm-Lu)の酸化物 100 mg に対し 20 MeV の制動放
射線照射を行い、線スペクトルを得ている。その中で、サマリウム(Sm)に対し
て制動放射線照射を行った結果から、Pm の生成が確認されている。 
本研究では、できる限り多くの Pm を得ることため、生成効率の高い条件で
Pm の製造を行う必要がある。 
Sm を標的とした光核反応で Pm を製造するためには(, n), (, p)などの核反応
を用いるが、これらの核反応断面積は照射する光子のエネルギーによって異な
るため、Pm 製造に最適な条件決定が必要となる。 
そこで 100 mg の Sm2O3 を用いて、制動放射線の最大エネルギーを変化させプ
ロメチウムの各エネルギーにおける生成効率を求めることで、Pm 製造の最適な
条件を決定した。 
 
3.2. 実験 
約 0.1 g の酸化サマリウム(Sm2O3)を石英管に封入し東北大学電子光理学研究
センターにおいて最大エネルギー 20, 30, 40, 50 MeV の制動放射線を 30 分照射
した。図 3.2.1 に制動放射線照射の概略図、表 3.2.1 にそれぞれのエネルギーで
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照射した標的 Sm2O3 の重量を示した。照射試料については 15 日の冷却期間を経
た後、2 mL の濃硝酸に溶解し Ge 半導体検出器にて線測定を行った。 
放射能を算出するにあたっては、標準点線源である 241Am, 133Ba, 60Co, 137Cs を
Ge 半導体検出器から 5.4 cm 離れた位置で測定し、検出効率を求めた。同じ位置
において 2mL の体積試料を測定し、検出効率と放出確率から試料中の放射能を
決定した。 
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制動放射線の最大エネルギー Sm2O3 重量 [g] 
20 MeV 0.10687 
30 MeV 0.10461 
40 MeV 0.10637 
50 MeV 0.10433 
図 3.2.1 制動放射線照射の概略図 
表 3.2.1 照射した制動放射線の最大エネルギー及び試料の重量 
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3.3. 結果及び考察 
それぞれの Pm 同位体における製造効率を表 3.3.1 及び図 3.3.1 に示す。ここで
の製造効率は単位重量、単位時間当たりの照射終了直後における放射能として
示した。また、Sm の光核反応におけるしきい値を表 3.3.2 に、Sm の天然同位体
比を表 3.3.3 に示した。 
20-50 MeV の制動放射線照射では 143Pm 及び 148mPm、30-50 MeV の照射ではこ
れに加え 146Pm が検出された。144Pm については 50 MeV のみで検出された。Sm
の放射性同位元素の壊変によって 148mPm が生成しないため(表 1.1.3 参照)148mPm
は、149Sm(, p) 148mPm(しきい値 7.18 MeV)あるいは 150Sm(, np) 148mPm 反応(しき
い値 1.52×101 MeV)で生成すると考えられる。20 MeV で(, p)あるいは(, np)が
起きている場合、146Pm も生成していると考えられるが 148mPm と同じ原子数で
生成していたとしても半減期が長いため放射能が低く、20 MeV の照射では検出
されなかったと考えられる。Sm の安定同位体を考慮すると(, p)あるいは(, np)
によって、今回検出されたもの以外の核種も生成していると考えられるが、いず
れも半減期が短い、線の放出確率が低い等の理由から検出されなかったと考え
られる。また、144Pm については(, p2n)反応(しきい値 2.08×101 MeV)で生成さ
れたものと考えられる。 
 生成した Pm 同位体の生成効率は、制動放射線の最大エネルギーの上昇に伴
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い増加しており、また各同位体の中でも 143Pm の生成効率が最も高い。その理由
としては、144Sm の天然同位体比は他の Sm 同位体と比較すると低いものの、低
質量数側の同位体が EC 壊変核種であるため 143Pm のみが(, n)反応で生成した
143Sm の壊変から生成する事に加え、エネルギー上昇とともに断面積が向上する
(, p)反応による寄与があるためだと考えられる。(表 1.1.3 参照) 
 以上の事から、製造条件として制動放射線の最大エネルギー50 MeV で照射
を行う事が適していることが判明した。試料の重量及び照射時間に関しては、そ
れぞれ 1 g, 6 時間とすることで、約 90 kBq 得られる事となる 
また、プロメチウム内包フラーレン(Pmm@C2n)の合成において一連の実験の過
程に要する時間を考慮した場合、半減期が長いものが望まれるが 143Pm の半減期
は 265 日であり十分に長い半減期を持つため 143Pm が本研究に最も適した同位
体であることが判明した。 
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Pm-143 Pm-144 Pm-146 Pm-148m
20MeV (1.2±0.1)×103 NA NA 80±7
30MeV (3.4±0.3)×103 NA 36±7 (6.1±0.3)×102
40MeV (8.8±0.9)×103 NA (1.5±0.3)×102 (2.1±0.1)×103
50MeV (1.5±0.1)×104 (1.4±0.2)×102 (2.5±0.3)×103 (3.9±0.2)×103
  
制
動
放
射
線
の
最
大
エ
ネ
ル
ギ
ー
 [
M
e
V
]
生成効率[Bq·g-1·h-1]
表 3.3.1 制動放射線の最大エネルギーにおける 
      Pm 各同位体の生成効率 
図 3.3.1 制動放射線の最大エネルギーにおける 
    Pm 各同位体の生成効率 
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核反応 しきい値(MeV)
144
Sm (, n) 
143
Pm 1.05×101
144
Sm (, p) 
143
Pm 5.78
147
Sm (, p) 
146
Pm 6.59
148
Sm (, p) 
147
Pm 7.07
149
Sm (, p) 
148m
Pm 7.18
150
Sm (, np) 
148m
Pm 1.52×101
147
Sm (, np) 
144
Pm 2.08×101
  
表 3.3.2 Sm の光核反応におけるしきい値 
しきい値を算出するにあたっては、原子質量(amu)を質量数と質量偏差の和から算出し、 
線の質量(amu)を 0、中性子の質量(amu)を 1.0086650、陽子の質量(amu)を 1.0072765 とし
た。また、1 amu の質量がすべてエネルギーに変換された時の値を 931.5 MeV とした。 
 線の質量、中性子の質量、陽子の質量、148mPm の質量偏差については参考文献[47]を参
考にした。 
その他の核種の質量偏差は参考文献[36]を参考にした。 
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Sm 同位体 天然同位体比 [%] 
144Sm 3.07 
147Sm 14.99 
148Sm 11.24 
149Sm 13.28 
150Sm 7.38 
152Sm 26.75 
154Sm 22.75 
表 3.3.3 サマリウムの天然同位体比 
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4. ネオジムをキャリアとして用いたプロメチウム内包フ
ラーレンの合成及び高速液体クロマトグラフィー溶出挙
動分析 
4.1. 目的 
プロメチウム内包フラーレン(Pmm@C2n)の性質を調べるため、Pmm@C2n の合
成を行う事とした。合成法については 1.1.1.3 で述べたように、 
① フラーレンが形成されていく過程で金属原子を内包させる方法 
② 空フラーレンに対し金属原子を挿入する方法 
の二通りが存在するが、これまでに報告されている他のランタノイド元素を
内包した金属内包フラーレンと合成条件を同じくするため、本研究においては
①の中でもアーク放電法を採用することとした。 
 また、Pmm@C2n の性質を調べるにあたっては、Pm の取扱量がトレーサー量
(90 kBq で 3×1012 個(5 pmol))程度となってしまうことから分光学的手法を用い
ることはできない。そのため、Buckyprep カラムを用いた高速液体クロマトグラ
フィー(HPLC)展開における溶出挙動から性質を調べることとした。 
溶出挙動の比較対象として、Pm の隣接元素であるネオジム(Nd)を選び、Pm と
同様の方法で 147Nd を製造してネオジム内包フラーレンの合成を行った。 
また、ランタンと炭素の原子数比が 100 前後の時に最も La@C82 フラーレンの
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生成効率が高いという報告があるため[17]、143Pm と 147Nd を含む標的 Sm, Nd と
これを吸着させる多孔質炭素棒の原子数比が 1:100 になるように照射をしてい
ない Nd を加えて調整した。 
 
4.2. 実験 
図 4.2.1 に実験手順を示した。 
 1.1372 g の酸化サマリウム(Sm2O3)及び 1.1098 g の酸化ネオジム(Nd2O3)を錠
剤成形器によって 10 mm×5 mm のペレット状にした後、高純度アルミホイルで
包装し石英管に減圧封入した(図 4.2.2)。これに最大エネルギー50 MeV の制動放
射線を 6 時間照射することで Pm 及び 147Nd を製造した。照射の概略図について
は図 4.2.3 に示した。 
照射した Sm2O3, Nd2O3 それぞれに濃硝酸 3 mL, 4 mL を加え溶液とした(それ
ぞれ Sm sol., Nd sol.とする)。Sm sol. から 0.6 mL, Nd sol.から 0.4 mL を分取し混
合した。ここに炭素棒に含まれる炭素原子数と金属原子数が 100：1 になるよう、
キャリアとして Nd2O3 を 0.2227 g 加え、蒸発乾固することで硝酸塩を得た。硝
酸塩を 2 mL のエタノール溶液とし、多孔質炭素棒(: 1.20 g•cm-3 )に滴下・含浸さ
せた後、風乾を行った。乾燥させた炭素棒を管状炉で 700 oC にて焼結を行った。
焼結前後での多孔質炭素棒の様子を図 4.2.4 に示した。 
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この炭素棒をフラーレン合成用チャンバーの陽極側に装着し、He 雰囲気下
53.3 kPa, DC100 A の条件下でアーク放電を行い、フラーレンを含む煤を得た。
煤からフラーレンを二硫化炭素で抽出した後、TiCl4 を用いて空フラーレンから
金属内包フラーレンを分離し、溶媒を 2 mL のトルエンに置換した。この試料に
対し HPLC(カラム: Buckyprep 10 mmI.D.×250 mm, 流速: 3.2 mL•min-1, 溶媒: ト
ルエン, 温度: 室温)分離を行った。 
38-90 分の溶出成分について 1 分毎に分画し、Ge 半導体検出器にて線測定を
行った。 
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図 4.2.1 4.2 におけるフラーレン合成から HPLC 分析までの実験手順 
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(a) 
(b) (c) 
図 4.2.2 (a)ペレット状にした Sm2O3 (b)ペレットを高純度アルミ 
 ホイルで包装した試料 (c)(b)を石英管に減圧封入したもの 
図 4.2.3 ペレット状試料の制動放射線照射の概略図 
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図 4.2.4 多孔質炭素棒 (上)焼結前, (下)焼結後 
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4.3. 結果と考察 
図 4.3.1.に UV でモニタした Pmm@C2n を含む溶液のクロマトグラムと分画し
た成分における 147Nd 及び 143Pm の放射能測定を行った結果を示した。 
143Pm 及び 147Nd が 62-63 分の分画において検出された。 この保持時間はフラ
ーレンケージ内でランタノイドが+3価であるM@C82  (M= La, Ce, Pr, Nd, etc.)[4] 
の保持時間と一致する。 一方ランタノイドが+2 価である M@C82  (M= Sm, Eu, 
etc.)の保持時間である 40 分周辺において 143Pm は検出されなかった。以上から
Pm は La, Ce, Pr, Nd と同様に C82 ケージ内で+3 価である事が判明した。 
Pm@C82 の収率を求めるため、炭素棒に導入した Pm の放射能で規格化した
Pm@C82 溶出部分の放射能を Nd@C82 の結果と共に表 4.3.1 に記した。Pm@C82 
の収率は(0.28±0.06)×10-3 %となり、隣接元素の Nd@C82 の収率（(0.21±0.05)×
10-3 %）と同程度であった。 
一般的に生成率が高いとされている M@C82である Pm@C82の合成が確認でき
たが、上記の結果からはそれ以外のフラーレン種(M=La 等で合成が確認されて
いる M2@C80 等)が Pm でも生成するか否か確認することが出来なかった。また、
先行研究において、内包金属の違いにより Bucyprep カラムを用いた HPLC にお
ける溶出挙動に差が生じることが報告されているが[48]、この実験においては溶
出成分を 1 分毎に比較的荒く分画したために、Nd, Pm 共に同一フラクション内
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に検出されていることから内包金属(Nd, Pm)の違いによる M@C82 の保持時間に
おける差異を見いだせなかった。 
これらを調べるためには、より多くの Pmm@C82 を合成する必要がある事が判
明した。 
 
 
 
 
 
147
Nd
143
Pm
導入した試料の放射能
[kBq]
1980±25 118±2
Ln@C82 の放射能 [Bq] 4.2±1.1 0.33±0.07
収率 [10-3 %] 0.21±0.05 0.28±0.06
図 4.3.1 4.2 の実験で得られた Pm@C2n を含む溶液のクロマトグラム   
 及び 各分画における 143Pm と 147Nd の放射能. 
表 4.3.1  4.2 の実験で得られた Pm@C82, Nd@C82の収率 
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5. サマリウムをキャリアとして用いたプロメチウム内包
フラーレンの合成及び高速液体クロマトグラフィー溶出
挙動分析 
5.1. 目的 
4 章では Pmm@C2n の性質をさらに調査するためには Pmm@C2n の合成量を多
くする必要があることが判明した。そのためには炭素棒に吸着させる Pm の量を
増やす必要がある。4 章の実験においては炭素棒に Pm 以外に対比試料である Nd
も吸着させているため、その分だけ炭素棒に吸着させた Pm の量が減少してい
る。 
そこで、Pmm@C2nと対比試料であるネオジム内包フラーレン(Ndm@C2n)の合成
を別々に行う事で、一度に炭素棒に吸着させる Pm の量を増やすことにした。 
 
 
5.2. 実験 
図 5.2.1 に実験手順を示した。 
4.2 で作成した Sm sol. から 1.2 mL 分取し、蒸発乾固することで硝酸塩を得
た。硝酸塩を 1 mL のエタノール溶液とし、多孔質炭素棒(: 1.20 g•cm-3)に滴下・
含浸させた後、風乾を行った。乾燥させた炭素棒を管状炉で 700 oC にて焼結を
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行った後、フラーレン合成用のチャンバーの陽極側に装着した。アーク放電を
He 雰囲気下 53.3 kPa, DC100 A の条件下で行い、フラーレンを含む煤を得た。煤
からフラーレンを二硫化炭素で抽出した後、TiCl4 を用いて空フラーレンから金
属内包フラーレンを分離した。 
4.2 で作成した Nd sol. 1.6 mL を分取し上記と同様で金属内包フラーレンを得
た。 
それぞれの金属内包フラーレン CS2 溶液を混合した後、溶媒を 2 mL のトルエ
ンに置換した。この試料に対し HPLC(カラム: Buckyprep, 流速: 3.2 mL•min-1, 溶
媒: トルエン, 温度: 室温)分離を行った。 
54-68 分の溶出成分について 20 秒毎に分画し、Ge 半導体検出器にて線測定
を行った。 
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図 5.2.1 5.2 におけるフラーレン合成から HPLC 分析までの実験手順 
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5.3. 結果と考察 
図 5.3.1 に UV でモニタした Pmm@C2n を含む溶液のクロマトグラム、図 5.3.2
に 56-66 分のクロマトグラム及び分画した成分における 139Ce 及び 143Pm の放射
能測定を行った結果を示した。147Nd の半減期は約 11 日であり、4.2 及び本実験
を通して経過した時間により測定の段階で追跡できないほどに減衰してしまっ
た。そのため、ここでは対比試料として 147Nd に代わり同一試料内に検出されて
いた 139Ce(半減期 137.6 日)で追跡を行っている。 
クロマトグラムの 57-61 分までのピークは合成に用いた金属元素及び保持時
間を考慮して、Nd@C82 の溶出ピークであると推定できる。 
139Ce は 56.67 分から 59.33 分までの分画において検出されており、Nd@C82 よ
りも早く溶出が始まっていた。また 143Pm については Nd@C82 と同様 57 分から
58 分の分画において検出されたが、その後もいくつかのフラクションから同程
度の放射能が検出され、Pm@C82 の保持時間を決定することができなかった。 
以上の結果から、HPLC 溶出挙動を調査するためには依然として Pmm@C2n の
生成量が足らないことが判明した。炭素棒に吸着することのできる硝酸塩の量
には多孔質炭素棒の空孔率との兼ね合いから限りがあり、本実験以上の硝酸塩
を炭素棒に吸着させようとしても、炭素棒表面に硝酸塩が析出してしまう(図
5.3.3)。従って、Pmm@C2n の生成量を向上させるためには照射試料をそのまま
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Pmm@C2n の合成に用いるだけでは十分でないことが判明した。 
また、Pm@C82 の収率について 4 章と同様に Ce@C82 の結果と共に表 5.3.1 に
記した。Pm@C82 の収率は(0.20±0.02)×10-3 %となり、Ce@C82 の収率(11±2)×
10-3 %と比較すると約 50 分の 1 となっている。Sm 等のフラーレン内部で+2 価
であるランタノイド元素は+3 価であるランタノイド元素と比較して、金属内包
フラーレンの生成効率が低くなる事が知られているため[49]、Pm 製造の標的物
質である Sm が Pmm@C2n の生成効率を低下させる原因になっている可能性も示
唆される。 
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図 5.3.1  5.2 の実験で得られた Pmm@C2n を含む溶液のクロマトグラム 
図 5.3.2 5.2 の実験で得られた 56-66 分のクロマトグラム及び分画した  
 成分中における 139Ce 及び 143Pm の放射能 
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139
Ce
143
Pm
導入した試料の放射能
[kBq]
21±4 270±7
Ln@C82 の放射能 [Bq] 2.23±0.09 0.54±0.05
収率 [10-3 %] 11±2 0.20±0.02  
表 5.3.1 5.2 の実験で得られた Pm@C82, Ce@C82の収率 
図 5.3.3 硝酸塩のエタノール溶液を滴下し風乾した炭素棒 
炭素棒表面に硝酸塩が析出している。 
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6. 陽イオン交換クロマトグラフィーによるプロメチウム
の精製 
6.1. 目的 
4 章及び 5 章の結果から、Pmm@C2n の HPLC 溶出挙動を詳細に調査するため
には Pmm@C2n の生成量を向上させる必要があり、また、照射したサンプルをそ
のまま用いた場合、炭素棒に吸着させることのできる金属元素硝酸塩に限度が
あることから、単純に炭素棒に吸着させる Pm の量を増やすという手段が取れな
いことが明らかとなった。加えて、Sm 等のフラーレン内部で+2 価となるランタ
ノイド元素をキャリアとして用いた場合は+3 価であるランタノイド元素と比較
して、生成効率が低くなる可能性が示唆された。 
以上から、Pmm@C2n の生成量を増やすためには製造した Pm を標的物質であ
る Sm から分離することで炭素棒に吸着させることのできる Pm 量を増加させ、
また La などのフラーレン内部で+3 価であるランタノイド元素をキャリアとす
ることで Pmm@C2n の生成効率が向上すると考えられる[49]。 
そこで、まず陽イオン交換クロマトグラフィーにより Sm と Pm の相互分離を
行い、Sm2O3 に対しての放射能濃度の高い Pm を得ることにした。 
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6.2. 実験 
6.2.1. 陽イオン交換クロマトグラフィーによる Pm の精製 
4.2 と同様に約 1 g の Sm2O3 を錠剤成形器によって 10 mm×5 mm のペレット
状にした後、高純度アルミホイルで包装し石英管に減圧封入した。これに最大エ
ネルギー50 MeV の制動放射線を 6 時間照射することで Pm を製造した。この Pm
製造を 3 度行い、合計 3 つの照射試料を得た。それぞれの試料については s1.1, 
s1.2, s1.3 と表記し、詳しい重量については表 6.2.1 に示した。 
これらの試料について陽イオン交換クロマトグラフィーによる分離を行った。
実験手順については図 6.2.1 に示す。 
それぞれの試料に対し濃塩酸 3 mL を加えて蒸発乾固し、脱イオン水(DIW)を
3 mL 加え再び蒸発乾固を行った。ここに DIW 3 mL を加えることで Pm の希塩
酸溶液とし、pH 試験紙によって pH が 2 程度であることを確認した。この Pm 希
塩酸溶液を 1 mL 用いて第 1 段目の陽イオン交換クロマトグラフィーを行った。
カラムは強酸性陽イオン交換樹脂 DOWEX 50Wx8(200-400 mesh) 50.16 g をステ
ンレスカラム(20 mmI.D.×250 mm)に充填したものを使用した。溶離液としてアン
モニア水で pH を調整した-ヒドロキシイソ酪酸(-HIBA)を用いた。また、反応
液として 4-(2-ピリジルアゾ)レゾルシノール(PAR)を用いて Sm イオンを錯形成
させることによって発色させ、UV / vis 検出器にて 530 nm の吸光度をモニタし
た。溶出成分については 2分ごとに分画しGe半導体検出器にて線測定を行い、
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Pm を含む分画を回収した。各試料の陽イオン交換クロマトグラフィーにおける
分離条件及び、回収を行った分画の溶出時間については表 6.2.2 にまとめた。 
回収した Pm 分画にシュウ酸の飽和水溶液を加えることでシュウ酸塩沈殿と
した後、濾別した。s1.1, s1.2 及び s1.3 由来のシュウ酸塩については濾紙と共に
850 oC で灰化を行う事でこれを酸化物とした。 
得られた Pm 酸化物を 1 段目と同様に希塩酸溶液にした後、第 2 段目の陽イ
オンクロマトグラフィー分離を行った。溶出成分の一部を 2 分ごとに分画し、
Pm を含む分画を回収した。分離条件及び分画・回収を行った成分の保持時間を
表 6.2.3 にまとめた。 
2 段階の分離を経て得られた Pm の水溶液については、アンモニア水を加え pH
を 10 に調整することで水酸化物沈殿を得た。この沈殿をメンブレンフィルター
にて回収し、沈殿を濃塩酸に溶解し蒸発乾固させた後、溶媒を 2mL の硝酸に置
換した。この試料を以後 s1.4 と表記する。 
s1.4 は次節のプロメチウム内包フラーレンの合成に用いた。 
 
 
  
試料名 s1.1 s1.2 s1.3
試料重量 [g] 0.9646 1.0308 1.0576
  
表 6.2.1 陽イオン交換クロマトグラフィー分離に用いた 
  照射した試料の重量 
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図 6.2.1 陽イオン交換クロマトグラフィーによる Pm 分離の実験手順 
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6.2.2. 比色分析による分離試料中の Sm の定量 
s1.4 中には残留した Sm が存在するため、143Pm の Sm2O3 に対する放射能濃度
を決定するために、試料中に含まれる Sm の量を、PAR を用いた比色分析により
定量し、Sm2O3 の重量として算出した。 
Sm2O3 0.0104 g を 1 mL の濃塩酸に溶解した後、メスフラスコを用いて DIW で
250mL に希釈した。この溶液から 0.9559 mL 分取し、DIW 39.0242 mL を加え希
釈し、ストック溶液とした。ストック溶液から一部を分取し DIW で希釈するこ
とで濃度の異なる 5 つの溶液を用意した。この溶液のうち 1 mL を分取し、0.2 
mM PAR 溶液 5 mL, DIW 4 mL と混合したものを標準試料とし、紫外・可視吸収
(UV-vis)スペクトルを測定し、検量線を作成した。 
  
1回目 2回目 3回目
溶離剤
反応液流量( mL・min-1)
分画した成分の
溶出時間(min)
32-70 43-62 25-60
回収を行った成分の
溶出時間(min)
44-70 42-62 34-60
  
 -HIBA 0.4 M (pH=5.25 )
0.1
表 6.2.3 2 段目の陽イオン交換クロマトグラフィーにおける分離条件、  
 分画した成分の保持時間及び回収を行った成分の保持時間 
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また、第 2 段目の陽イオン交換クロマトグラフィーにおける 42-44 分の溶出成
分(以後 s1.5 と表記)から、100 L を分取し、9.9033 mL の DIW を加え希釈した。
ここから 100 L を分取し、9.9064 mL の DIW を加え希釈した溶液を作成し、1 
mL を分取し 0.2 mM PAR 溶液 5 mL, DIW 4 mL と混合した試料(以後 s1.5.1 と表
記)の UV-vis スペクトルを測定した。 
検量線の作成並びに定量には 565 nm における吸光度を用いた。 
また、42-44 分の分画のうち 1 mL を分取し Ge 半導体検出器にて 145Sm の放射
能を測定した。 
以上により Sm2O3 に対する 145Sm の放射能濃度を決定した後、s1.4 の 145Sm の
放射能から s1.4 に含まれる Sm2O3 の重量を決定し、143Pm の放射能濃度を算出
した。 
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6.3. 結果と考察 
6.3.1. 陽イオン交換クロマトグラフィーによる Pm の精製 
s1.1 に対して行った 1 段目の陽イオン交換クロマトグラフィー分離における
各分画の放射能及びクロマトグラムを図 6.3.1 に示した。(a)(b)(c)すべての図に
おいて Sm のピークがリーディングしていることが分かる。図 6.3.1(b)及び(c)に
おいて Pm がほぼ正常なピーク形状をしていることから、リーディングの原因は
Sm の量が多いために起きていると考えられる。 
また 143Pm と 145Sm の全分画における放射能、回収した成分の放射能、及び回
収率を分離条件と共に表 6.3.1 に記載した。なお、1 回目の分離においては 72 分
までの分画について線測定を行えなかったため、1 回目の 145Sm の全分画の放
射能として、s1.1 の全放射能から 2 回目、3 回目の全分画の放射能及び 3 回の分
離後の s.1.1 残留物の放射能を差し引いた値を採用している。 
各回の Pm が溶出しきるまでの時間を比較すると、1-3 回目でそれぞれ 140, 
100, 80 分程度であり、各回の Pm の回収率は 1 概ね 95-97%と非常に高くなって
いる。Sm の回収率(残留率)は Pm の溶出時間が短くなるにつれ 20%程度から
2.5%程度ずつ上昇している。 
Sm の残留率は 1 回目と 3 回目で 5%程しか異ならないため、分離時間が短く
溶離剤の使用量が少なくなる 3 回目に近い条件で分離を行う事が適切であると
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判断した。 
また、1 回目において反応液の流速を 0.2 mL·min-1 で分析を行っていたところ
反応液が塩基性であるため溶出液に水酸化物沈殿が認められたため、2 回目以降
では反応液の流速を 0.1 mL·min-1 に下げた。この条件では沈殿の生成が認めら
れなかったことから、この条件が適切であると判断した。反応液の流量を低下さ
せたことにより、Sm との錯形成が十分でなくなることからクロマトグラムから
Sm の保持時間を求めることはできなくなることも予想され、反応液を用いない
手段も検討したが、少なくとも Sm が溶出し始める時間についての情報は得られ
るため、反応液は引き続き用いることにした。 
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               (a)                                      (b) 
(c)                         
図 6.3.1 s1.1 の 1 段目の陽イオン交換クロマトグラフィーにおける 
       各分画の放射能及びクロマトグラム(a)1 回目, (b) 2 回目, (c) 3 回目                      
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次に試料 s.1.2 及び s1.3 の結果について述べる。 
s1.2, s1.3 の 1 回目の陽イオン交換クロマトグラフィー分離によって得られた
各分画の放射能及びクロマトグラムをそれぞれ図6.3.2、図6.3.3に示した。また、
それぞれの 1 回目の分離における全分画の放射能、回収した成分の放射能、及
び回収率を分離条件と共に表 6.3.2 に記載した。 
s.1.2 では更なる溶出時間の短縮を期待し pH を 5.25 に上げたが、s1.1 の 3 回
目の分離と比べ Pm が溶出しきるまでの時間は 6 分程度しか短縮されなかった。
また、溶離剤の pH を上げすぎると水酸化沈殿が生成する可能性もあることか
ら、以降はこの溶離剤の条件で固定し分離を行った。そのため、溶出挙動を調べ
るのは、1 回目のみとして 2, 3 回目については回収のみを行った。 
s1.2 と s1.3の溶出挙動を比較すると、溶離剤等の条件は同じでありながら s1.3
の方が Pm の溶出が遅い。これは、s1.2 の 1 回目の陽イオン交換クロマトグラフ
ィーに導入された Sm の量が少ないため、溶離剤との相対的な濃度が低くなり起
こったと考えられる。s1.2, s1.3 について 1 回目の分離実験で回収できた Pm は
それぞれ 83%, 98%となり、また残留した Sm は 15%, 24.5%となった。 
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図 6.3.2 s1.2 の 1 段目 1 回目の陽イオン交換クロマトグラフィーにおける 
  各分画の放射能及びクロマトグラム               
図 6.3.3 s1.3 の 1 段目 1 回目の陽イオン交換クロマトグラフィーにおける 
  各分画の放射能及びクロマトグラム               
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サンプル名
溶離剤
反応液流量( mL・min-1)
分画した成分の
溶出時間 (min)
回収を行った成分の
溶出時間 (min)
核種 145Sm 143Pm 145Sm 143Pm
全分画の放射能 [kBq] (5.56±0.07)×101 (9.5±0.1)×101 (1.11±0.01)×102 (2.05±0.02)×102
回収した成分の放射能
[kBq]
8.3±0.2 (7.8±0.1)×101 (2.7±0.1)×101 (2.01±0.02)×102
回収率 [%] 15.0±0.5 83±1 24.5±0.8 98±2
  
64-80 68-88
 
s1.2 s1.3
0.1 0.1
30-90 30-90
1回目 1回目
 -HIBA  0.4 M  (pH=5.25 )  -HIBA  0.4 M  (pH=5.25 )
表 6.3.2 s1.2 及び s1.3 の 1 段目 1 回目の陽イオン交換クロマトグラフィーにおける 
分離条件と全分画における放射能、回収した成分の放射能、及び回収率                  
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2 段目の 1 回目及び 3 回目における陽イオンクロマトグラム及び分画の放射
能を図 6.3.4、各回における 143Pm と 145Sm の全分画の放射能、回収した成分の放
射能、及び回収率を分離条件と共に表 6.3.3 に示した。回収率については、2 回
目の分離において Sm の溶出し始めた分画からの回収が行えていないため、1 回
目及び 3 回目のみを記載した。なお、1 回目は試料の導入量を 1 mL として分離
を行ったが、2 回目と 3 回目については導入量を 0.5mL としている。 
1 回目について、44-70 分までの分画について回収を行うと Pm はほぼ 100％
回収され、Sm の残留率は 47％となった。この分離においても Sm がリーディン
グしているため、試料の導入量を減らし、2 回目と 3 回目の分離を行ったが Sm
のピーク形状は改善しなかった。 
1 回目と 3 回目を比較すると、Sm の残留率が 61％と上がってしまっているた
め、溶離剤の pH を下げるか溶離剤の濃度を下げることが望ましい。 
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(a)                                   (b) 
図 6.3.4 2 段目の陽イオン交換クロマトグラフィーにおける 
各分画の放射能及びクロマトグラム (a)1 回目, (b) 3 回目                   
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分離前及び 2 段階分離後の  
放射能、Sm2O3(分離後は換算)の重量、分離後の回収率、及び Sm2O3 に対する
143Pm の放射能濃度を表 6.3.4 に示した。 
Pm は約 41%回収され、残留した Sm は 4.4%となった。実験の一部で試料をロ
スしたため、2 段階の陽イオンクロマトグラフィー分離の回収率よりも低い値と
なっている。これは Sm も同様である。 
よって、Sm2O3 に対する放射能濃度で考えると、分離前後でそれぞれ 0.359 kBq
·mg-1, 3.3 kBq·mg-1 となり、この分離操作によって放射能濃度が 9.3 倍まで向上
した。 
 
 
 
 
 
 
  
  
核種 145Sm 143Pm 145Sm 143Pm
放射能 [kBq] (7.4±0.3)×102 (1.11±0.02)×103 (3.28±0.06)×102 (4.54±0.04)×102
回収率 [%] - - 4.4±0.2 40.8±0.8
Sm2O3(換算)の重量 [g]
 
Sm2O3に対するPmの放射
能濃度　[kBq·mg-1]  
  
分離後
0.137±0.005
3.3±0.10.359±0.06
3.10338
分離前
表 6.3.4 分離前及び分離後の Pm 及び Sm の放射能及び回収率と分離前後に 
  おける Sm2O3重量と Pm の放射能濃度 
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6.3.2. 比色分析による分離試料中の Sm の定量 
標準試料及び s1.5.1(6.2.2 参照)の UV-Vis 吸収測定によって得られたスペクト
ルを図 6.3.5、標準試料の 565 nm における吸光度測定の結果から作成した検量線
を図 6.3.6 に示した。また、比色分析に用いた標準試料の濃度を表 6.3.5 にまと
めた。 
作成した検量線と s1.5.1 の 565 nm の吸光度から s1.5.1 の Sm2O3濃度は(3.41±
0.09)×10-5 mg·mL-1と決定できた。また、s1.5.1 の元の溶液 s1.5 の 1mL 中の Sm2O3
の重量は 3.4±0.1 mg と決定できた。また s1.5 の 1mL 当たりの放射能は(2.03±
0.05)×101 kBq あり、Sm2O3 の重量に対する 145Sm の放射能濃度は 0.60±0.02 kBq
·mg-1 と決定された。s1.4 中の 145Sm の放射能は(7.2±0.6)×101 kBq であり、s1.4
中の Sm2O3 は(1.2±0.1)×102 mg と決定された。s1.4 中の 143Pm の放射能が(4.09
±0.05)×102 kBq である事から Sm2O3 の重量に対する 143Pm の放射能濃度は 3.4
±0.3 kBq·mg-1 と決定された。これら結果を表 6.3.6 にまとめた。 
 
表 6.3.4(6.3.1 参照)の分離前の放射能濃度と比較すると 9.4±0.9 倍に向上して
いることが判明した。また、s1.4 と分離直後の試料の放射能の比較から、分離直
後の試料から Pm が 90±1 %回収されたことが分かった。 
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図 6.3.5 UV-Vis 吸収測定によって得られたスペクトル 
(a)標準試料, (b)s1.5.1 
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図 6.3.6 標準試料の吸光度測定から作成 
  した検量線(黒)及び s1.5.1 の吸光度(赤) 
 
表 6.3.5 標準試料の濃度 
 
(a)                                  (b) 
 
 
標準試料の濃度
(Sm2O3換算)
[mg·mL
-1
]
5.968×10-5
4.973×10-5
3.979×10-5
3.315×10-5
1.989×10-5
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s1.5.1(s1.5×10-5)のSm2O3濃度
[mg·mL
-1
]
(3.41±0.09)×10-5 s1.4中の145Smの放射能[kBq] (7.2±0.6)×101
s1.5のSm2O3濃度 [mg·mL
-1
] 3.4±0.1 s1.4中のSm2O3重量[mg] (1.2±0.1)×102
s1.5の145Sm濃度 [kBq·mL-1] 2.03±0.05 s1.4中の143Pmの放射能[kBq] (4.09±0.05)×102
Sm2O3の重量に対する
145
Smの
放射能濃度 [kBq·mg-1]
0.60±0.02
s1.4中のSm2O3の重量に対する
143
Pmの放射能濃度 [kBq·mg-1]
3.4±0.3
　 　
表 6.3.6 s1.5.1 及び s1.5 の測定結果と決定された Sm2O3 に 145Sm 対する放射能  
  濃度（左）、s1.4 の測定結果と決定された Pm の放射能濃度（右） 
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7. 精製したプロメチウムを用いたプロメチウム内包    
フラーレンの合成及び高速液体クロマトグラフィー溶出
挙動分析 
7.1. 目的 
6 章で分離・精製した Pm を用いて Pmm@C2nの合成を行う事で Pmm@C2n の生
成量を向上させ、4, 5 章で調べられなかった Pmm@C2n の性質について更なる調
査を行う事を目的とした。 
 
7.2. 実験 
実験手順を図 7.2.1 に示す。 
 6 章において陽イオン交換クロマトグラフィーによって分離した試料 s1.4 を
1 mL, 139Ce を含む 1 g の La2O3 を濃硝酸 10 mL に溶解した溶液を 1 mL 分取し混
合した。ここにキャリアとして La2O3 を 0.3829 g 加えて蒸発乾固した後、1 mL
のエタノール溶液とした。以降は 4, 5 章と同様の手順で金属内包フラーレンを
得た後、HPLC 分析を行った。 
 53-70 分までの溶出成分については 20 秒ごとに分画し、放出される線を
Ge 半導体検出器で測定した。 
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図 7.2.1 7.2 のフラーレン合成から HPLC 分析までの実験手順 
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7.3. 結果と考察 
図 7.3.1にUVでモニタしたPmm@C2nを含む溶液のクロマトグラムを示した。
クロマトグラムの 56-60 分までのピークは合成に用いた金属元素及び保持時間
を考慮して、La@C82の溶出ピークであると推定できる。 
図 7.3.2 に 56-66 分のクロマトグラム及び分画した成分中の 139Ce 及び 143Pm の
放射能測定を行った結果を示した。 
143Pm の 56.73-60.73 分までのピークは 4, 5 章と同じく Pm@C82 のピークであ
る。この分画の 143Pm の放射能と、炭素棒に導入した 143Pm の放射能、及び Pm@82
の収率を 139Ce の結果と共に表 7.3.1 に示した。 
Pm@C82 の収率は(2.8±0.1)×10-3 %となり 4, 5 章の(0.28±0.06)×10-3 % , (0.20
±0.2)×10-3 % と比較すると収率が約 10 倍に向上している。これは、Sm を除
去した結果、金属内包フラーレンの生成過程において Sm の影響が小さくなり、
またキャリアとしての Laの影響が大きくなったため向上したものだと考えられ
る。 
また Pm@C82溶出後にピークトップ 62.07 分及び 63.40 分のピークが現れてい
る。保持時間 63.40 分のピークは 139Ce においてもみられることから、Pm@82 の
構造異性体である Pm@C82(Ⅱ)に由来するものである考えられる。保持時間 62.07
分の成分については現段階では不明であるため、本実験のみに現れたピークで
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あるかどうかを確認するためにも今後 Pmm@C2n 合成を再び行い、HPLC 分析を
することでピークの再現性があるかを確認する必要がある。 
La@C82, Ce@C82, Pm@C82 の保持時間を比較すると、それぞれ 56.48, 58.40±
0.17 及び 58.73±0.17 分であることから、M@C82 フラーレンは内包金属の原子番
号が増加すると溶出が遅くなることが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
  
139
Ce
143
Pm
導入した試料の放射能
[kBq]
422±6 168±5
Ln@C82 の放射能 [Bq] 19.6±0.2 4.8±0.2
収率 [10-3 %] 4.6±0.1 2.8±0.1  
表 7.3.1 7.2 の実験で得られた Pm@C82, Ce@C82の収率 
83 
 
0
200
400
600
800
1000
1200
0 10 20 30 40 50 60 70 80
UV
U
V
 i
n
te
n
si
ty
 [
m
V
]
Retention Time [min]
 
 
0
200
400
600
800
56 58 60 62 64 66
UV
U
V
 i
n
te
n
si
ty
 [
m
V
]
Retention Time [min]
0
0.5
1
1.5
2
Ce-139
Pm-143
N
o
rm
al
iz
ed
 R
ad
io
ac
ti
v
it
y
 
 
図 7.3.1  7.2 の実験で得られた Pmm@C2n を含む溶液のクロマトグラム 
図 7.3.2  7.2 の実験で得られた 56-66 分のクロマトグラム及び分画した 
 成分中における 139Ce 及び 143Pm の放射能 
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次に先行研究[48]で得られた、Ln(Ⅲ)@C82(Ln= La, Ce, Pr, Nd, Gd)の溶出挙動と
本研究で得られた Pm@C82 の溶出挙動の比較を行った。 
比較をするにあたっては先行研究と本研究の Ce@C82 の保持時間で補正を行
い Pm@C82 の保持時間を先行研究の結果に合わせた。 
保持時間(tc)については以下に示した Extreme 関数を用いて最小二乗法による
ピークフィッティングの結果から導きだしている。 
Extreme 関数： 𝑦 = 𝑦0 + 𝐴𝑒
[−𝑒
−(
𝑡−𝑡𝑐
𝑤
)
−
𝑡−𝑡𝑐
𝑤 +1] 
ピークフィッティングの結果得られたクロマトグラムを図 7.3.3、得られた保
持時間を表 7.3.2 に示した。Ln(Ⅲ)@C82 は原子番号順に溶出しており、これは原
子番号の増加に伴い Buckyprep カラムの固定相であるピレニル基に対して
Ln(Ⅲ)@C82 が強く相互作用をしていると考えられる。 
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元素 La Ce Pr Nd Pm Gd
保持時間
[min]
60.13±0.17 60.88±0.17 60.98±0.17 60.99±0.17 61.27±0.17 62.24±0.17
  
図 7.3.3 先行研究[48]で得られた Ln(Ⅲ)@C82(Ln= La, Ce, Pr, Nd, Gd)   
 のクロマトグラム、及び本研究で得られた Pm@C82 のクロマトグラム 
 
表 7.3.2 先行研究[48]で得られた Ln(Ⅲ)@C82(Ln= La, Ce, Pr, Nd, Gd)  
 の保持時間、及び本研究で得られた Pm@C82の保持時間 
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Ln(Ⅲ)@C82 の保持時間の差について考えると、HPLC 保持時間は固定相と溶質
分子とのある種の平衡反応と見なすことができ、保持時間 tR と自由エネルギー
との間には相関があり 
ln
𝑡𝑅 − 𝑡0
𝑡0
∝
∆𝐺0
𝑅𝑇
      (1) 
で表すことができる[50]。ここでの tR は保持時間、 t0 は空保持時間を表す。t0
は先行研究の溶媒ピークが現れる時間である 5.11 分を採用した。 
金属フラーレンとピレニル基との相互作用の大きさは分散相互作用と双極子-
誘起双極子相互作用の和として現すことができ、分散相互作用については、内包
金属の違いによる差がないものと仮定すると、 
ln (
𝑡𝑅 − 𝑡0
𝑡0
) = A +
1
𝑅𝑇
(
𝛼1𝜇2
2 + 𝛼2𝜇1
2
(4𝜋𝜀0)2𝑙6
)        (2) 
ここで右辺の第一項は分散相互作用を定数 A とし、第二項では双極子-誘起双
極子相互作用の大きさを示している。ここでα 分極率、𝝁 は双極子モーメント、
𝜀0 は真空の誘電率、𝑙 はLn(Ⅲ)@C82 とピレニル基の平均分子間距離を示している。
それぞれのパラメータの添え字の 1, 2 はそれぞれ Ln(Ⅲ)@C82, ピレニル基のもの
であることを示す。 
𝑙, 𝛼1, 𝛼2, 𝝁2 は Ln(Ⅲ)@C82の構造が同じであり、また内包金属の価数も変わらな
いことから定数だと仮定した。 
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Ln(Ⅲ)@C82 の双極子モーメント𝝁𝟏 = 𝑞𝒓𝒊𝒐𝒏であり、内包金属の電荷 q が変わら
ないとすれば、双極子モーメントは内包金属のイオン半径𝒓𝑖𝑜𝑛に依存すると考え
られる。上記の式(2)は定数項をまとめ定数 B とすると、 
ln (
𝑡𝑅 − 𝑡0
𝑡0
) = 𝐴 + 𝐵𝑟𝑖𝑜𝑛
2        (3) 
となる。 
ここで La と他のランタノイド Ln における差を La の保持時間を𝑡𝑅 𝐿𝑎、Ln の
保持時間を𝑡𝑅 𝐿𝑛として現すと 
ln (
𝑡𝑅 𝐿𝑛 − 𝑡0
𝑡𝑅 𝐿𝑎 − 𝑡0
) = 𝐵(𝑟𝐿𝑛 𝑖𝑜𝑛
2 − 𝑟𝐿𝑎 𝑖𝑜𝑛
2 )      (4) 
となり Ln と La のイオン半径の二乗の差(𝑟𝐿𝑛 𝑖𝑜𝑛
2 − 𝑟𝐿𝑎 𝑖𝑜𝑛
2 )に比例することが分
かる。 
(4)式の左辺：Ln と La の保持比の自然対数の差 ln(
𝑡𝑅 𝐿𝑛−𝑡0
𝑡𝑅 𝐿𝑎−𝑡0
)を、右辺：イオン
半径の二乗の差(𝑟𝐿𝑛 𝑖𝑜𝑛
2 − 𝑟𝐿𝑎 𝑖𝑜𝑛
2 )  に対して図 7.3.4 にプロットした。 
図 7.3.4 において最小二乗法にて回帰直線を求めると、相関係数 R は 0.9897 と
なり良い相関があることから、Buckyprep カラムの固定相であるピレニル基に対
して原子番号の増加に伴い Ln(Ⅲ)@C82 が強く保持される原因が双極子-誘起双
極子相互作用に由来し、保持時間の差は内包金属の違いによる双極子モーメン
トに起因することが強く示唆された。 
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図 7.3.4  Ln と La のイオン半径の二乗の差と保持比との相関 
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8. 結論 
本研究では、ランタノイド元素を内包したフラーレン(Lnm@C2n)の中でも唯一
これまでに合成が確認されてこなかったプロメチウム内包フラーレン
(Pmm@C2n)の合成及びその性質を明らかにすることを目的に研究を行った。 
まず、天然に存在しないプロメチウム(Pm)の製造をするため、サマリウム(Sm)
の光核反応による Pm の製造条件を検討した結果、制動放射線の最大エネルギー
が 50 MeV において、Pm の生成効率が最も高くなり、Pm 同位体の中でも 143Pm
の生成効率が最も高いことが分かった。 
次に Pm 製造の際に用いた Sm を分離せずにアーク放電法にて Pmm@C2n の合
成を行い、高速液体クロマトグラフィー展開し 143Pmm@C2n の溶出挙動を追跡し
た結果、Pm@C82 の合成が確認され、Pm が C82 内で+3 価であることが判明した。
また、標的物質である Sm が Pmm@C2n の生成効率の低下に関与していることが
示唆され、Pmm@C2n の合成を行う際に分離・精製した Pm を用いることが望ま
しいことが分かった 
陽イオン交換クロマトグラフィーによって Pm と Sm の相互分離を行った結
果、2 段階の分離を経ることで、Pm 製造の標的物質である Sm2O3 に対する Pm
の放射能濃度を 9.4 倍に向上させることができた。 
最後に分離・精製した Pm を用い、Buckyprep カラムを用いた HPLC 分析によ
90 
 
ってフラーレンケージ内で+3 価であるランタノイド元素を内包したフラーレン
Ln(Ⅲ)@C82 (Ln=La, Ce, Pr, Nd, Gd)と Pm@C82 の溶出挙動の比較を行う事で、内
包金属の原子番号の増加に伴い Buckyprep カラムの固定相であるピレニル基に
対して Ln(Ⅲ)@C82 が強く保持される原因が双極子-誘起双極子相互作用に由来
し、保持時間の差は内包金属の違いによる双極子モーメントに起因することが
強く示唆された。 
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